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La presente invention se rapporte a Foxychlo- 
ruration des hydrocarbures alipbatiques et plus 
particulierement des hydrocarbures aliphatiques 
contenant jusqu'a 4 atomes de carbonc par mole- 
cule. 

La preparation d'hydrocarbures chlores par 
reaction des hydrocarbures avec HC1 et Foxygene 
en phase vapeur a temperature elevee, en pre- 
sence de chlomre cuivrique depose sur support 
comme catalyseur, est connue. 

La presente invention concerne un catalyseur 
perfectionne de Foxychloruration des hydrocar- 
bures aliphatiques. 

Conforinement a Finvention, on prepare des 
hydrocarbures chlores par un procedg perfec- 
tionne qui consiste a mettre en contact un cou- 
rant d'alimentation contenant un hydrocarbure 
aliphatiquc contenant jusqu'a 4 atomes de car- 
bone par molecule, du gaz chlorhydrique et de 
Foxygene moleculaire, en phase vapeur, a tempe- 
rature elevee, avec un catalyseur qui comprend 
du cuivre combine, un metal alcalin combine 
et/ou un metal alcalin o-terreux combine, et du 
2irconium, de Furanium, du thorium et/ou du 
titane combines, depose sur une matiere de sup- 
port solide. 

La matiere de support solide peut etre formee 
d'une matiere solide quelconque appropriee en 
particules qui ne provoque pas de reaction para- 
sitaire. Comme niatieres de ce type qui convien- 
nent, on citera Falumine, la silice, une terre de 
diatomees comme la Celite (marque deposee). Le 
support prefere est Falumine activee qu'on a sou- 
mise a un traitement thermique dans Fair a une 
temperature comprise entre COO et 1.200 °C, de 
preference entre 900 et 1.200 °C, pendant une 
duree d 'environ 2 6 24 heures. 

Dans les conditions de reaction, on pense que 
le catalyseur contient les metaux combines en 
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partie au moins sous forme des oxydes, chlorures 
ou oxychlorures metaliiques. 

Le catalyseur, lei qu'on le prepare pour utili- 
sation dans le procede de Finvention, peut com- 
prendre avantagcusement des composes du cui- 
vre, comme Foxyde de cuivre ou le chlorure de 
cuivre, qui peuvent etre appliques au support 
d'une maniere quelconque appropriee. Par exem- 
ple, on peut impregner le support d'une solution 
de chlorure de cuivre, le secher et Futiliser tel 
quel dans le reactcur. On peut egalement impre- 
gner 1c support a Falde d'une solution d'un sel 
de cuivre, comme le nitrate ou le formiate, qu'on 
convertit en suite en oxyde de cuivre dans les 
pores du support, soit par decomposition ther- 
mique, soit par hydrolyse chimique, de prefe- 
rence suivie d'un sechage. Lorsque le catalyseur 
est de Foxyde de cuivre forme par la decompo- 
sition thermique d'un sel de cuivre sur un sup- 
port, la decomposition thermique en oxyde peut 
s'efTectuer au cours de la reaction d'oxyehloru- 
ration, a la temperature de reaction observee. Le 
catalyseur doit, de preference, contenir d'envi- 
ron 0,5 a 10 % en poids de cuivre, calcule en 
metal. 

Le catalyseur contient avantageusement d'en- 
viron 0,2 a 10 % en poids de metal alcalin et/ou 
de metal alcalino-terreux. Le metal alcalin ou 
alcalino-terreux combine peut etre incorpore 
dans le catalyseur d'une maniere quelconque 
appropriee, par exemple par impregnation du 
support, avant ou apres un traitement thermique 
eventuel, a Faide d'une solution d'un sel ou 
melange de sels appropries. L'impregnation peut 
etre conduite avant la deposition du compost du 
cuivre, apres celte deposition, ou simultanement 
a cette deposition. Les sels alcalins ou alcalino- 
terreux appropries comprennent les hydroxydes, 
les chlorures, les aluminates et/ou les nitrates. 
On peut egalement utiliser des sels organiques 
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comme les forniiates, les oxalates et/ou les ace- 
tates. Le catalyseur peut contenir plus d'un sel 
alcalin et/ou alcalino-terreux. Les metaux alca- 
lins preferes sont le sodium et le potassium. Le 
metal alcalino-terreux prefere est le magnesium. 
Le catalyseur contient avantagensement du zir- 
conium, de Turanium, du thorium et/ou du titane 
en proportions allant . d'environ 0,2 a 10 *7o en 
poids, exp rimes en metal. On a constate que Tin- 
corporation de zirconium, d'uranium, de thorium 
et/ou de titane augmentait Tactivite du catalyseur 
et diminuait egalement dans urie grande mesure 
les risques de pertes de cuivre par volatilisation 
a la surface du catalyseur. Les zirconium, ura- 
nium, thorium et/ou titane combines peuvent etre 
incorpores dans le catalyseur d'une maniere quel- 
conque appropriee, par exemple par impregna- 
tion du support a Taide d'une solution d'un sel 
ou melange de sels appropries ayant ou apres 
traitement thermique. L'impregnation peut etre 
effectuee avant Tincorporation des composes du 
cuivre, - de metal alcalin et/ou alcalino-terreux, 
apres cette incorporation, ou simultanement a 
cette incorporation. Les sels de zirconium, d'ura- 
nium, de thorium et/ou de titane appropries sont, 
par exemple, les hydroxy des, les chlorures ou 
oxychlorures, les carbonates ou nitrates, y com- 
pris les nitrates basiques. On peut 6galement uti- 
liser des composes organiques comme les f pr- 
imates, les acetates bu les oxalates. L'oxalate 
convient parti culierement. En outre, on peut uti- 
liser certains composes organiques metalliques 
comme les tit a nates de butyle, qui peuvent se 
decomposer en Toxyde metallique correspondant 
sur le catalyseur. 

Les personnes experimentees dans la technique 
verront immediatement qu'il existe de nombreux 
moyens de preparer le. catalyseur ; Tinvention 
n'est nullement limitee a un de ces modes dpe- 
ratoires particuliers. Comme autre mode operas 
toire de preparation s'ajoutant a celui decrit 
ci-dessus, on peut mentionner T addition d'oxyde 
de cuivre ou d'un compose ftiurnissant de Toxyde 
de cuivre au chanffage, d'un sel de m£tal alcalin 
et/ou . de metal alcalino-terreux, et d'un sel de 
zirconium, d'uranium, de thorium et/ou de titane,. 
a un hydrogel, de silice ou d'alumihe. Dans un 
autre procede, on melange le compose du cuivre, 
le compose de metal alcalin et/ou alcalino-ter- 
reux et le compose de zirconium, d'uranium, de 
thorium et/ou de titane, sous forme de poudre, 
avec un support pulverulent, et on met le melange 
sous forme de granules. 

Dans la mise en pratique du compose de Tin- 
vention, on peut utiliser le catalyseur sur sup- 
port sous forme d'une couche fixe.de granules ou 
de granules, ou sous forme d'une couche fluidisee 
ou mobile. 

Le courant . d'alimentation des hydrocarbures 
envoyes a la reaction peut avantageuseinent com- 
prendre des paraf fines et/ou des defines conte- 



nant jusqu'a 4 atomes de carbone par molecule. 
La paraffine preferee est Tethane et Tolefine pre- 
feree est Tethylene. On peut egalement utiliser 
Tethane et Tethylene en melanges entre eux. Les 
produits de reaction sont principalement du 
1,2-dichlorethane a partir de Tethylene, et du 
chlorure d'ethyle, du chlorure de vinyle, des 
dichlorethanes et des cblorethanes superieurs a 
-partir de Tethane. 

L'oxygene contenu dans le courant d'alimenta- 
tion peut etre de Toxygene pur ou un gaz cove- 
rt ant de Toxygene, par exemple de Tair. 

Le gaz chlorhydrique. peut proven ir d'une 
source appropriee quelconque: il peut s'agir, par 
exemple, de gaz chlorhydrique residuaire de la 
pyrolyse du 1,2-dichlprethane pour la production 
de .chlorure de vinyle. Le gaz chlorhydrique peut 
egalement etre dilue ou remplace en partie par 
du chlore, 

Quoique la reaction ne soit pas limitee a des 
gammes particulieres de composition du courant 
d'alimentation, il peut etre preferable d'utiliser 
le gaz chlorhydrique et Toxygene en leger exces 
stoechiometrique par rapport aux hydrocarbures, 
si Ton desire obtenir un taux de conversion eleve 
de ces. derhiers. Ainsi, pour Toxychloruration de 
Tethylene, le gaz envoye au reacteur peut avan- 
tageusement contenir de 10 a 18 moles pour cent 
moles d'ethylene, le gaz chlorhydrique et Toxy- 
gene etant presents a des concentrations repre- 
sentant environ 1,05 fois les exigences indiquees 
par Tequation suivante : 

C 2 H 4 -I- 2HC1 -h 1/2 0 2 > tjB.O. + H 2 0 

Le solde du melange gazeux est de preference 
un diluant inerte, comme Tazote. Lorsque la con- 
centration de Tethylene est egale a 18 moles % 
moles pu au voisinage de cette valeur, le solde 
du melange d'alimentation est de preference 
constitue d'air et de gaz chlorhydrique sans 
diluant additionnel. . 

Les temperatures de reaction peuvent aller de 
200 a 500 °C; les durees de reaction peuvent 
aller de .1/10 de seconde a 30 secondes, et sont 
de- preference comprises entre une demi-seconde 
et 15 secondes. * 

La reaction peut etre conduite a une pression 
de 1 a 10 - atmospheres absolues. L'emploi de 
pressions superieures a Tatmosphere est avanta- 
geux parce qu'on peut recueillir une partie 
importante du produit chlor6 par refroidisse- 
irient a la temperature ambiante. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention, 
sans toutefpis la limiter. Dans ces exemples, les 
indications de parties et de % s'entendent en 
poids, sauf indication contraire. 

Exemple 1* — On impregne 42 parties de gra- 
nules d'environ 3 mm de diametre d'une alumine 
du. commerce, prealablement chauffes pendant 
24 heures. a 1.060 °C, a Taide d'une solution 
aqueuse contenant 4,96 parties de chlorure cui- 
vrique dihydrate, 0,972 partie de chlorure de 
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potassium et 3,9 parties de nitrate d'uranium 
IKX, (NO a ),.6H.,0. On evapore le melange a siccite 
et on poursuit le chauffage jusqu'a ce que le 
nitrate se soit decompose. Le produit contient 
alors 4 7c de cuivrc, 4 7c d'uranium et 1,1 % 
dc potassium. 

On melange 2.457 volumes/heure d'ethylene, 
4.6G0 volumes/heure de gaz chlorhydrique et 
5.900 volumes/heure d'air; et on fait passer le 
melange sur 36 volumes du catalyseur maintenus 
a 325 °C dans un r£acteur isotherme a couche 
fixe. Le taux de conversion maximum du gaz 
chlorhydrique en produits chlores s'eleve a 95,7% 
et 0,6 7r seulement de Tethylene est brule en gaz 
carbonique. 

Exemple 2. — On prepare un catalyseur par 
addition de 80 parties d'une ulumine activee du 
commerce (sous forme de granules de 3 mm de 
diametre) prealablement chauffes a 1.060 °C pen- 
dant 24 heures, a une solution de 5,4 parties de 
chlorure cuivrique dihydrate, 4,9 parties de 
nitrate de zirconium technique et 1,2 partie de 
chlorure de potassium. On e-vapore la solution a 
siccite sous agitation constante et on chaufie le 
catalyseur obtenu pendant 3 heures a 400 °C pour 
decomposer le nitrate de zirconium en oxyde de 
zirconium. 

On melange 1 910 volumes/heure d'ethylene, 
4 250 volumes/heure d'air et 3 450 volumes/heure 
de gaz chlorhydrique et on les fait passer sur 
36 volumes de catalyseur dans un reacteur iso- 
therme a couche fixe a 300 °C. Le taux de con- 
version du gaz chlorhydrique en produit chlore 
s'eleve a 99 7c 

Exemple 3. — On prepare un catalyseur par 
addition de 84 parties d'une alumine activee du 
commerce fen granules dc 3 mm de diametre), 
prealablement chauffee a 1 060 °C pendant 24 heu- 
res, a une solution de 9,92 parties de chlorure 
cuivrique dihydrate, 13.75 parties de nitrate de 
zirconium technique et 2,58 parties de chlorure 
de sodium dans 100 parties d'eau. On evapore le 
melange a siccite sous agitation constante, puis 
on chauffe pour decomposer le nitrate de zirco- 
nium en oxyde. Le catalyseur obtenu contient 
4 7c de cuivre, 4 % de zirconium et 1,1 % de 
sodium. 

On melange 1 900 volumes/heure d'ethylene, 
3 630 volumes/heure d'HCl et 4 550 volumes/heure 
d'air et on fait passer ce melange sur 28 volumes 
de catalyseur maintenu a 290 °C dans un reac- 
teur isotherme a couche fixe. 

Le taux de conversion maximum du gaz chlo- 
rhydrique en produits de reaction s'6Uve a 
99,5 7c; 0,8 7c seulement de l'ethylene est brule. 

Exemple — On prepare un catalyseur en 
operant coiume ddcrit dans les exemples 1 et 2, 
mais en remplacant le metal alcalin par un sel 
de magnesium; le catalyseur contient 4 % de 
cuivre, 4 7c de zirconium et 1,1 % de magne- 
sium. 
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On melange 2 450 volumes/heure d'ethylene, 
4 660 volumes/heure d'HCl et 5 850 volumes/heure 
d'air et on fait passer sur 36 volumes du cataly- 
seur maintenu a 290 °C dans un reacteur iso- 
therme a couche fixe. 

Le taux de conversion maximum d'HCl en pro- 
duits de reaction s'eleve 6 99,1 r A ; 0,6 7c seule- 
ment de l'ethylene est brule. 

Exemple 5. — On prepare un certain nombre 
de catalyseurs par addition de 100 parties du sup- 
port (alumine activee du commerce, dimension 
de particules comprise entre environ 0,90 et 
2 mm de diametre, chauffee au prealable a 

1 €90 °C pendant 24 heures; un gel de silice du 
commerce, de marque « Sorbsil » , dimension de 
particules comprise entre environ 0,90 et 2 mm; 
ou granules de brique de Silocel de dimension 
de particules comprise entre environ 0,90 et 

2 mm) a une solution de 5,37 parties de chlo- 
rure cuivrique, 2,294 parties de chlorure de 
potassium et 10,14 parties de nitrate de thorium 
hexahydrate dans 100 parties d'eau. On evapore 
le melange a siccite sous agitation constante et 
on seche pendant 6 heures a 120 °C; le produit 
sec contient 2 % de cuivre, 1,2 % de potassium 
et 4 7c de thorium. 

Exemple S, — On melange 2 420 volumes/heure 
d'ethylene, 4 610 volumes/heure d'HCl et 5 930 vo- 
lumes/heure d'air et on fait passer sur 26 parties 
du catalyseur sur support d'alumine prepare 
comme decrit dans 1'exeniple 5 et maintenu a 
275 °C dans un reacteur isotherme a couche fixe. 
Le taux de conversion maximum d'HCl en pro- 
duits chlores s'eleve a 98,2 7c 0,7 % seulement 
de l'ethylene introduit est brule. 

Exemple 7. — On melange 2 355 volumes d'ethy- 
lene. 4 620 volumes d'HCl et 5 900 volumes d'air 
et on fait passer sur 3fi volumes du catalyseur 
sur support de Sorbsi!, dans un reacteur iso- 
therme a couche fixe a 290 "C. Le taux de eon- 
version de l'HCl s'eleve a 85,1 7t de 1'HCl intro- 
duit; 1,1 7< seulement de l'ethyl&ne sont brules. 

Exemple 5. — On dissout dans le minimum 
d'eau 5,36 parties de chlorure cuivrique dihy- 
drate, 4,6 parties de chlorure de magnesium hexa- 
hydrate et 5,05 parties de nitrate dc thorium 
hexahydrate et on utilise la solution pour impre- 
gner 42 parties de granules de 3 mm de dia- 
metre environ d'alumine activee du commerce 
chauffee au prealable pendant 24 heures a 
1 060 °C. On evapore le melange a siccite sous 
agitation constante et on poursuit le chauffage 
afin de decomposer le nitrate de thorium en 
oxyde. Le catalyseur contient alors 4 7c de cui- 
vre, 1 7c de magnesium et 4 7o de thorium. 
On melange 1 943 volumes/heure d'ethylene, 

3 652 volumes/heure d'HCl et 4 652 volumes/ 
heure d'air et on fait passer sur 28 volumes du 
catalyseur maintenu a 300 °C dans un reacteur 
isotherme a couche fixe. On obtient un taux de 
conversion maximum de 93,6 % de l'HCl mis en 
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ceuvre en produits de reaction chlores; 1,7 % 
de Fethylene forment du gaz carbonique. 

Exemplc 0. — On prepare un catalyseur par 
addition de 95 parties d'alumine du commerce 
de marque « Actal s>, en granules d'environ 3 mm, 
prealablement traitee a la chaleur pendant 24 heu- 
res a 1 060 0 C, a une solution aqueuse d'environ 
5,68 parties d'oxalate titanique dissous dans 
Facide oxalique. On prepare Foxalate titanique 
par dissolution de 8 parties de chlorure titanique 
dans une solution aqueuse concentree d'acide oxa- 
lique, a la chaleur. On evapore le melange a siccite 
sous agitation constante et on chauffe une heure a 
400 P C pour decomposer Foxalate en oxyde. On 
laisse refroidir ce melange, puis on ajoute une 
solution de 5,37 parties de chlorure cuivrique 
dihydrate et 1,14 partie de chlorure de potassium 
dans 100 parties d'eau. On evapore le melange a 
siccite sous agitation constante et on seche 6 heu- 
res a 120 °C; le produit sec contient 2 c /c de 
cuivre, 0,6 9c de potassium et environ 2 % de 
titane. 

On melange 3 260 volumes/heure d'ethylene, 
6 220 volumes/heure d'HCl et 7 800 volumes/heure 
d'air, et on fait passer sur 40 volumes du cata- 
lyseur maintenu a 275 C C dans un reacteur a con- 
trdle thermostatique. 

Le taux de conversion maximum de FHC1 en 
produits chlores s'eleve a 06,5 1,7 % de 
Fethylene introduit sont brules en gaz carboni- 
que. 

Exemple 10. — On prepare un catalyseur par 
impregnation de 100 parties d'alumine « Actal j> 
du commerce (granules d'environ 3 mm de dia- 
metre) qu'on a chauffee au prealable pendant 
24 heures a 1 060 °C, avec une solution a 10 % 
d'acide nitrique contenant 19,3 g de nitrate de 
zirconium, 11,9 g de chlorure cuivrique dihy- 
drate et 22,3 g de chlorure de magnesium hexa- 
hydrate. On evapore le melange a siccite sous 
agitation constante, on seche 6 heures a 110 °C, 
puis on chauffe finalement a 400 °C pendant 
2 heures afin de decomposer les nitrates; le cata- 
lyseur obtenu contient 4 % de cuivre, 4 % de 
zirconium et 2,5 % de magnesium. 

On melange 2 265 volumes/heure d'ethylene, 
4 755 volumes/heure d'HCl et 5 940 volumes/heure 
d'air et on fait passer sur 36 volumes du cataly- 
seur dans un reacteur a couche fixe de 6,3 mm 
de diametre, maintenu par thermostat a 290 °C. 
Le taux de conversion de FHC1 s'eleve a 95,1 
et 0,6 % seulement de Fethylene est brule en gaz 
carbonique. L'utilisation de Fethylene s'eleve 
a 100 

RESUME 

A. Procede de preparation d'hydrocarburcs 
chlores, remarquable notamment par les points 
suivants, pris isolement ou en combinaison : 

1° On met en contact un courant d'alimentation 
contenant un hydrocarbure aliphatique portant 



jusqu'a 4 atomes de carbone par molecule, du gaz 
ehlorhydrique et de Foxy gene moleculaire, en 
phase vapeur, a temperature elevee, avec un cata- 
lyseur forme de cuivre combine, de metal alca- 
lin et/ou alcalino-terreux combines et de zirco- 
nium, d'uranium, de thorium et/ou de titane 
combines, depose sur une matiere de support 
solide. 

2° La matiere de support solide est formee 
d'alumine, de silice ou d'une terre de diatomees. 

3° La matiere de support solide est de l'aluminc 
activee qu'on a soumise a un traitement thermi- 
que dans Pair a une temperature comprise entre 
600 et 1 200 °C pendant environ 2 a 24 heures. 

4° Le catalyseur contient du chlorure de cuivre. 

5° Le catalyseur contient de Foxyde de cuivre. 

6° Le catalyseur contient de Foxyde de cuivre 
forme par impregnation de la matiere de sup- 
port a Faide d'une solution d'un sel de cuivre et 
conversion du sel de cuivre depose en oxyde de 
cuivre a Finterieur des pores de Falumine par 
decomposition thermique ou hydrolyse chimique. 

7° Le sel de cuivre utilise pour Fimpregnation 
est du nitrate de cuivre ou du formiate de cuivre. 

8° La conversion du sel de cuivre en oxyde de 
cuivre est effectuee par decomposition thermi- 
que simultanement a la reaction d'oxychlorura- 
tion dans les conditions de reaction observees. 

9* Le catalyseur contient d'environ 0,5 a 10 % 
en poids de cuivre, exprime en metal. 

10° Le catalyseur contient d'environ 0,2 a 10 % 
en poids de metal alcalin et/ou alcalino-terreux; 

11° On incorpore le metal alcalin et/ou alca- 
lino-terreux combine dans le catalyseur par 
impregnation du support solide au moyen d'une 
solution d'un sel de metal alcalin et/ou alcalino- 
terreux, avant, apres ou durant Fincorporation 
du cuivre. 

12° Le sel de metal alcalin et/ou alcalino- 
terreux est un hydroxyde, un chlorure, un alumi- 
nate, un nitrate, un formiate, un oxalate ou un 
acetate. 

13° Le metal alcalin est le sodium ou le potas- 
sium. 

14* Le metal alcalino-terreux est le magnesium. 

15° Le catalyseur contient d'environ 0,2 a 10 c /c 
en poids de zirconium, d'uranium, de thorium 
et/ou de titane, exp rimes en metal. 

16° Le zirconium, Furanium, le thorium et/ou 
le titane combine est incorpore dans le cataly- 
seur par impregnation du support solide au 
moyen d'une solution d'un sel de zirconium, 
d'uranium, de thorium et/ou de titane, avant, 
apres ou durant Fincorporation du cuivre, du 
metal alcalin ou du metal alcalino-terreux. 

17° Le sel de zirconium, d'uranium, de tho- 
rium et/ou de titane utilise pour Fimpregnation 
est un hydroxyde, un chlorure, un oxychlorure, 



un carbonate, an nitrate, un oxalate, un formiate 
ou un acetate. 

18° L'hydrocarbure aliphatique comprend unc 
parafflne. 

19° La parafflne est Tethanc. 

20° Lcs hydrocarbures aliphatiques comprcn- 
nent line define. 

21° L'oleiine est rethylene. 

22° Le gaz chlorhydrique est du gaz chlorhy- 
driquc sous produit de la pyrolyse du 1,2-dichlo- 
rethane destinee a la preparation du chlorure de 
vinyle. 

23° Le gaz chlorhydrique est dilue ou reni- 
place partiellement par du chlore. 

24° On opere a des temperatures comprises 
cntrc 200 ct 500 °C. 
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25° On operc pendant des durees de contact 
de 0,1 a 30. second es. 

26° On opere a des pressions absolues de 1 a 
10 atmospheres. 

B. A titre de produits nouveaux : 

P Les dichlorethanes prepares par le procede 
decrit ci-dessus sous A 1° a 26°. 

2° Le chlorure de vinyle prepare par le pro- 
cede decrit ci-dessus sous A 1° a 26°. 

3* Lc chlorure d'ethyle prepare par le procede 
decrit ci-dessus sous A 1° a 26°. 
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